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1. 緒言 
 
近年、地球温暖化が問題視されており、石油などの化石燃料に代わる代替資源
の利用は非常に注目を集めている。中でもバイオディーゼル燃料は、軽油の代替
燃料として特に注目されるエネルギーの一つである。バイオディーゼル燃料は
その製造に伴って、原料の 10%程度の重量のグリセロールが年間 100 万トン以
上副生される[1] (Fig. 1)。そのためバイオマス由来であるグリセロールを高付加
価値な化学物質に変換することはカーボンニュートラルの観点からも非常に重
要である[2-11]。例えば、酸化反応によるグリセルアルデヒドやグリセリン酸の生
成[12-15]、水素化分解による 1,3-プロパンジオールの生成 [16-19]、脱水によるアク
ロレインの生成[20-24]、更にはカルボキシル化[25-27]など、グリセロールからの有用
な化学物質への変換は多くの研究がされてきた（Fig.2）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. Commodity Chemicals from Glycerol 
 
Triglyceride Alcohol FAME
Biodiesel fuel
Glycerol
Fig. 1. Biodiesel fuel production scheme 
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特にグリセロールの脱水生成物であるアクロレインは、様々な化成品を工業
的に合成する上で非常に重要な原料である[28-32]。有用な化成品の例として、必須
アミノ酸であるメチオニンや有機合成でしばしば溶媒として用いられるピリジ
ンが挙げられる。またポリアクリル酸は高吸水性ゲルとして優れた機能を示す
ことから紙おむつなどに用いられている。 
 しかしながらアクロレインは、原油から得られたナフサや LPG をスチームク
ラッキングと呼ばれる製法を用い熱分解反応させプロピレンを得た後に、酸素
雰囲気下で Bi-Mo 複合酸化物触媒を用いて酸化反応させることで現在工業的に
得られている[33-35](Fig. 3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Crude Oil
Naphtha
LPG (Liquefied Petroleum Gas)
Steam Cracking
Propylene
Acrolein
OxidationBi-Mo Oxide
Fig. 3. Industrial production scheme of acrolein (derived from petroleum) 
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こうした背景からバイオマス由来であるグリセロールの脱水によるアクロレ
インの生成（Fig.4）の意義は大きく、液体酸触媒を始め多くの研究がされてきた
(Table 1) [36-38]。しかしながら液体酸触媒は生成物との分離が難しく、排出する産
業廃棄物も多いため、環境負荷が大きいことが知られている。そのため近年では
液体酸触媒と比べ環境負荷が少なく、また固定床流通式反応装置での利用が可
能なことから工業プロセスへの応用が容易であるなどの利点がある固体酸触媒
を用いた検討が注目を集めている(Table 2) [20, 23, 24, 39-42]。しかし、一般的な固体酸
触媒は、脱水や加水分解など水が寄与する反応に対して十分な活性を示さない
場合が多い。一方で、酸化ニオブ（Nb2O5）は、水が寄与する反応に対して比較
的高い活性を示すことが知られている[43-45]。 
そこで本研究では、結晶構造、比表面積が異なる Nb2O5を調製し、グリセロー
ルの脱水反応によるアクロレイン合成に対する活性評価を行った。 
 
  
Dehydration
Acrolein
TriglycerideAlcoholFAME
Glycerol
Biomass-derived 
materials
Low cost & sustainable 
feedstock
Carbon neutral
Fig. 4. Production of acrolein by dehydration of biomass-derived glycerol 
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2. 実験 
 
2-1. 試薬 
 
試薬名 試薬会社 等級 
グリセロール ナカライテスク 一級 
1,4-ブタンジオール 和光純薬工業 特級 
含水ニオブ酸 CBMM ― 
シュウ酸ニオブ酸アンモニウム水和物 CBMM ― 
イオン交換水 ― ― 
 
 
 
2-2. 触媒の調製 
 
(a) 酸化ニオブ(Nb2O5)の調製 
 
含水ニオブ酸を乾燥空気中にて所定の温度(673, 773, 873, 973 K)で 5 h 焼成し
たものを使用した。 
 
(b) 層状酸化ニオブ(L-Nb2O5)の調製 
 
村山らの報告例に従い水熱合成法で調製した[46]。シュウ酸ニオブ酸アンモニ
ウム水和物(12 mmol)を純水 80 mL に溶解させ撹拌した。その後、溶液をテフロ
ン製内筒に移し、300 mL オートクレーブ中で 448 K で 3 日間水熱合成反応を行
った。イオン交換水を用いて得られた白色の固体を洗浄し、沈殿を遠心分離によ
って回収した。この洗浄操作を 3 回繰り返した。得られた沈殿を一晩乾燥させ
た後、乾燥空気中にて所定の温度(573, 673, 773, 873 K)で 4 h 焼成した。 
以後、各触媒に焼成温度を併記する。 
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2-3. 反応装置、反応条件 
 
反応は固定床流通式反応装置を用いて行った。パイレックス製の反応管に 25-
50 mesh に整粒した触媒 200 mg を充填し、反応前に 588 K、30 mL min-1 の N2 流
通下で 1.5 h の前処理を行った。触媒反応は 588 K、N2 10 mL min-1 で行った。 
基質はグリセロールと水をモル比 1:9 で混合した水溶液を調製し、シリンジポ
ンプを用いて反応管に 0.01 mL min-1で供給した。 
得られた生成物は氷水でトラップし、FID-GC を用いて分析した。また生成物
をトラップする際、内標準物質としてモル比 1/100 の 1,4 ブタンジオール水溶液
を用いた。本研究で用いた装置の概略図を Fig. 5 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5. Experimental system overview 
Ice-water trap
VENT
Glycerol aq.
N2
Electronic furnace
Catalyst bed
Quartz sand
Syringe pump
FID-GC
Regulator
Mass flow controller
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2-4. 分析装置、測定条件 
 
(a) ガスクロマトグラフ 
 
FID ガスクロマトグラフ：SHIMADZU GC-2014 
カラム：stabilwax 
キャリアガス：He 
試料導入部温度：543 K 
検出器温度：543 K 
線速度：51.6 cm s-1 
スプリット比：4.8 
メソッド：313 K で 5 分間保持後、20 K min-1 で 513 K まで昇温し、2 分間保持
した。 
 
 
① アクロレイン 
② ヒドロキシアセトン 
③ 1,4 ブタンジオール 
④ グリセロール 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6. FID-GC Chromatogram 
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(b)X 線回折測定 X-Ray Diffraction(XRD) 
 
Rigaku 社の Miniflex を用いて以下の条件で測定した。 
 
測定条件 
操作軸：θ/ 2θ 
X 線：CuKα 線（1.54 Å） 
入射高さスリット：10.0 mm 
発散スリット：1.250 ° 
散乱スリット：13.0 mm 
受光スリット：13.0 mm 
角度開始：10.00 ° 
角度終了：70.00 ° 
サンプリング幅：0.01 ° 
スキャンスピード：20 °min-1 
 
(c) 窒素吸脱着測定 
 
BET 比表面積は日本ベル株式会社の BELSORP-mini を用いて測定した。試料
を専用セルに導入し、前処理として、573 K で 3 h 真空処理を行った。測定は液
体窒素温度にて測定し、比表面積は BET 法、細孔径は BJH 法にて算出した。 
 
(d) 透過型電子顕微鏡観察 Transmission Electron Microscope (TEM) 
 
 TEM 及び HAADF-STEM 観察は日本電子株式会社の電界放出系電子顕微鏡
JEM-3200FS を用いて測定した。加速電圧は 300 kV にした。また、TEM 用グリ
ッドとして日本電子株式会社の支持膜付グリッド Cu200 メッシュを用いた。 
 
(e) Raman 分光測定 
 Raman 分光測定は日本分光社の NRS-3100 を用い以下の条件で測定した。 
 測定条件 
分解能 : 2 cm-1 
励起波長 : 632 nm 
露光時間 : 30 sec. 
積算回数 : 2 
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(f) ピリジン吸着 IR 測定 
  
ピリジン吸着 IRは日本分光株式会社 JAACO製FT/IR-4200typeAならびにTGS
検出器を用いて測定した。測定条件は以下に示す。試料は 20 Φ のペレットに成
型し用いた。自製の真空ラインに試料および CaF2板をセットし、一晩真空排気
した後、酸素を 40 kPa 導入した。10 K min-1の速度で 773 K まで昇温し酸素雰囲
気下にて 1.5 h の前処理を行なった。ただし触媒の焼成温度が 773 K 未満の物に
ついては結晶構造の変化を防ぐため、焼成温度と同温度で 1.5 h の前処理を行な
った。前処理後、30 分間の真空排気を行った後、IR スペクトルを得た。ピリジ
ン吸着は室温にてピリジンを 0.5 kPa 導入し 30 分間保持した。次に 4 K min-1の
速度で 423 K まで昇温し 20 分間保持した。室温まで降温した後、ピリジン吸着
後の IR 測定測定を行なった。得られたスペクトルから前処理後のスペクトルを
差し引いた差スペクトルに対し、CO2減算、水蒸気減算処理を行った。 
またブレンステッド酸量及びルイス酸量は以下の計算式で算出した[47]。 
 
測定条件 
分解能 : 4 cm-1 
積算回数 : 128 
波数範囲 : 1000cm-1 - 4000cm-1 
 
 
 ブレンステッド酸量及びルイス酸量の算出式 
 
 
 
 
 
 
 
X : Brønsted or Lewis acid   
C : Concentration / µmol g-1   
IMEC : Integrated molar extinction coefficients  
       Brønsted acid : 1.67 cm µmol-1 
       Lewis acid : 2.22 cm µmol-1 
IA : Integrated absorption / cm-1   
R : Radius of catalyst disc = 1 cm  
W : Catalyst Weight / g   
 
 
 
 
 
 
𝐶(𝑋) =
𝜋
𝐼𝑀𝐸𝐶(𝑋)
×𝐼𝐴(𝑋)×𝑅2/𝑊 
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3. 結果 
 
3-1. グリセロール脱水反応 
 
3-1-1. 各触媒におけるグリセロールの脱水反応 
 
 
 
 
 
 
酸化ニオブ触媒を用いたグリセロール脱水反応において主生成物としてアク
ロレイン（AC）、副生成物としてヒドロキシアセトン（HA）の生成が確認され
た。(Fig.7) 
触媒の焼成温度による活性に対する影響を検討するため、酸化ニオブは 673, 
773, 873 および 973 K、層状酸化ニオブは 573, 673,773 および 873 K で焼成した
触媒を用いてグリセロール脱水反応を行った。 
Fig. 8 に各焼成温度の酸化ニオブ触媒と層状酸化ニオブ触媒における反応開
始後 2 時間のアクロレイン収率とヒドロキシアセトン収率を示す。同温度で焼
成した酸化ニオブ触媒と層状酸化ニオブ触媒でのアクロレイン収率を比較する
と、酸化ニオブよりも層状酸化ニオブの方が高い値を示した。このことから、
層状酸化ニオブは酸化ニオブよりもグリセロール脱水反応におけるアクロレイ
ン生成に対して高活性な触媒であることが明らかとなった。また各触媒共に焼
成温度の上昇に伴い触媒活性が低下する傾向にあることが明らかとなった。 
 
続いて Fig. 9 に各焼成温度の酸化ニオブ触媒と層状酸化ニオブ触媒における
反応開始後 2 時間のアクロレインとヒドロキシアセトンの選択性を示す。両触
媒共に焼成温度の上昇に伴いアクロレインの選択性が低下し、ヒドロキシアセ
トンの選択性が上昇する傾向にあることが明らかとなった。またアクロレイン
生成に寄与する酸点は焼成により減少していることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 7. Reaction scheme 
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Fig. 8. The effect of calcination temperature of Nb2O5 and L-Nb2O5 catalyst on 
formation of acrolein and hydroxyacetone 
0
10
20
30
40
50
60
673 773 873 973 573 673 773 873
Y
ie
ld
 (
%
)
Calcination temperture / K
HA
AC
L-Nb2O5Nb2O5
0%
20%
40%
60%
80%
100%
673 773 873 973 573 673 773 873
S
el
ec
ti
vi
ty
Calcination temperature / K
Nb2O5 L-Nb2O5
Fig. 9. The effect of calcination temperature of Nb2O5 and L-Nb2O5 catalyst on 
acrolein and hydroxyacetone selectivity 
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3-2. 酸化ニオブ触媒の結晶状態の検討 
 
3-2-1. XRD 測定による酸化ニオブ触媒結晶状態の検討 
それぞれの触媒のバルクの結晶状態を検討するために、すべての触媒に対し
XRD を測定した。結果を Fig. 10 および 11 に示す。 
 
酸化ニオブ触媒 (Fig. 10) 
673 K で焼成した Nb2O5-673 はアモルファスであったのに対し、773, 873, 973 
K で焼成した Nb2O5-773, Nb2O5-873, Nb2O5-973 は TT 相という疑六方晶の結晶
構造を有することを、文献を参考に確認した[48]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 10. XRD patterns of Nb2O5 
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層状酸化ニオブ触媒 (Fig. 11) 
873 K 焼成の L-Nb2O5-873 の XRD パターンにおける 28 o, 36 o付近に TT 相と
は異なるピークが確認された。これはT相と呼ばれる斜方晶の結晶構造であり、
この触媒には 2 つの結晶構造が存在していることが示唆された[48]。 
また 573 K, 673 K, 773 K で焼成した L-Nb2O5-573, L-Nb2O5-673, L-Nb2O5-773 の
XRD パターンからは Nb2O5 TT 相の(001)面と(002)面のピークのみしか確認され
なかった。このことから、これら 3 つの触媒に関しては c 軸方向に積層した層
状の酸化ニオブであることが示唆された。 
またブラッグの式から算出された面間隔は 0.39 nm であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 11. XRD patterns of L-Nb2O5 
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3-2-2. TEM による酸化ニオブ触媒の結晶状態の検討 
 
形態に関する視覚的な情報を得るため、層状酸化ニオブについて TEM 観察を
行った。結果を Fig. 12 に示す。(a), (b), (c)の順に拡大した様子を示している。 
(a), (b)から棒状の構造であることが確認された。 
更に拡大した(c)から c軸方向に積層した層状の構造であることが確認できた。 
TEM 画像から算出された面間隔は 0.42 nm であり、これは XRD 測定から得
られた 0.39 nm の値と非常に近い値を示しており、XRD 測定結果と TEM 画像の
2 つの結果から L-Nb2O5は層状の構造を有していることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) (b) 
(c) 
Fig. 12. TEM images of L-Nb2O5 
 
50 nm
(a)
10 nm
(b)
10 nm
(c)
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3-2-3. ラマン分光法による担持した酸化ニオブ触媒の結晶状態検討 
 
それぞれの触媒の表面の結晶状態を検討するために、すべての触媒に対しラ
マン分光を測定した。結果を Fig. 13 および 14 に示す。 
酸化ニオブ、層状酸化ニオブ共に 700 cm-1付近に TT 相のピークが確認された
[46]。加えて、Nb2O5-973、L-Nb2O5-873 については 500 cm-1, 800 cm-1付近に T 相
のピークが確認された。このことからこれらの 2 つの触媒については T 相と TT
相の 2 つの構造が存在していることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 13. Raman spectra of Nb2O5 
Fig. 14. Raman spectra of L-Nb2O5 
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3-3. 酸化ニオブ触媒の比表面積の検討 
 
3-3-1. 窒素吸着測定による酸化ニオブ触媒の比表面積の検討 
 
触媒活性と触媒の比表面積の関係性について検討するため、各触媒に対し窒
素旧脱着測定を行った。BET 法により算出した各触媒の比表面積を Table. 3 に
示す。 
酸化ニオブ、層状酸化ニオブ共に焼成温度の上昇につれて比表面積は低下し
た。また同温度で焼成した酸化ニオブと比較して、層状酸化ニオブの方が高い比
表面積を有することが明らかとなった。 
Fig. 15 に BET 法により算出した比表面積と反応開始 2 時間におけるアクロ
レイン生成量の関係をプロットした。グラフ内の数字は焼成温度（K）を示す。
L-Nb2O5-573 を除いてアクロレイン生成量と比表面積との間には正の相関があ
ることが明らかとなった。 
したがって Fig. 8 に示した層状酸化ニオブの方が酸化ニオブに比べ高活性で
ある理由は、層状酸化ニオブの方が高い比表面積を有するためであると考えら
れる。加えて焼成温度の上昇と共にアクロレイン収率が低下していた原因も、焼
成により比表面積が低下したためであると考えられる。 
 
 
Table 3. BET surface area of Nb2O5 and L-Nb2O5 
 
Catalyst 
BET surface 
area / m2 g-1 
Nb2O5-673 113 
Nb2O5-773 93 
Nb2O5-873 30 
Nb2O5-973 9 
  
L-Nb2O5-573 218 
L-Nb2O5-673 193 
L-Nb2O5-773 140 
L-Nb2O5-873 40 
 
 
 
 
 
Fig. 15. Relationship of BET surface area and 
acrolein formation rate  
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3-4. 酸化ニオブ触媒の酸量の検討 
 
3-4-1. ピリジン吸着 IR 測定による酸化ニオブ触媒の酸量検討 
 
Fig. 9に示した各触媒の焼成温度の影響による生成物の選択性の変化について
検討するため、ピリジン吸着 IR の測定を行なった。ピリジン吸着後とピリジン
吸着前との差スペクトルを Fig. 16 および Fig. 17 に示す。 
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Fig. 16. Pyridine adsorption IR spectrum of Nb2O5 
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Fig. 17. Pyridine adsorption IR spectrum of L-Nb2O5 
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両触媒共に焼成温度の上昇につれてそれぞれ 1450 及び 1550 cm-1 付近のルイ
ス酸量およびブレンステッド酸量に対応する差スペクトルは小さくなったこと
が確認された。また先述した算出法により定量した触媒上の酸化ニオブ及び層
状酸化ニオブのブレンステッド酸量とルイス酸量を Table 4. に示す。 
 
 
 
 
 
  
 
両触媒共に焼成温度の上昇につれてブレンステッド酸量、ルイス酸量共に減
少する傾向にあることが明らかとなった。加えてブレンステッド酸量は 873 K 以
上の温度で焼成すると激減することが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4. Amount of Brønsted and Lewis acid sites for Nb2O5 and L-Nb2O5 
 
Catalyst
Lewis 
acidity
/ µmol g-1
Brønsted
acidity 
/ µmol g-1
Nb2O5-673 119 112 
Nb2O5-773 105 40 
Nb2O5-873 61 0 
Nb2O5-973 22 0 
Catalyst
Lewis acidity
/ µmol g-1
Brønsted
acidity 
/ µmol g-1
L-Nb2O5-573 128 199 
L-Nb2O5-673 134 104 
L-Nb2O5-773 97 65 
L-Nb2O5-873 52 11 
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Fig. 18. Relationship between Brønsted acidity & activity 
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Fig. 18 にピリジン吸着 IR により算出したブレンステッド酸量と反応開始 2時
間におけるアクロレイン収率の関係をプロットした。グラフ内の数字は焼成温
度（K）を示す。また同様にルイス酸量とアクロレイン収率についての関係性に
ついても Fig. 19 にプロットした。アクロレイン生成量はブレンステッド酸量、
ルイス酸量それぞれと正の相関を示したことから、ブレンステッド酸とルイス
酸どちらの酸もアクロレイン生成に寄与していることが示唆された。しかし 873 
K 以上の温度で焼成した触媒ではアクロレイン収率が激減しているため、反応
開始 2 時間におけるアクロレインとヒドロキシアセトンの比率である AC/HA 比
と、ブレンステッド酸量とルイス酸量の比率である B/L 比との関係性について
Fig. 20 にプロットした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 AC/HA 比と B/L 比は正の相関を示した。このことからブレンステッド酸点が
主にアクロレインの生成に、ルイス酸点がヒドロキシアセトンの生成に寄与し
ていることが示唆された。 
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3-4-2. ピリジン吸着 IR 測定による酸化ニオブ触媒の水酸基の検討 
 
 Fig. 21-24 に各触媒の前処理後とピリジン吸着後の IR スペクトルを示す。 
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Fig. 21. IR spectra of Nb2O5 after-pretreatment 
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Fig. 22. IR spectra of Nb2O5 Pyridine adsorption 
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Fig. 24. IR spectra of L-Nb2O5 Pyridine adsorption 
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 Fig. 21 より Nb2O5-873 および Nb2O5-973 触媒からは 3702 cm-1付近に観測され
る酸化ニオブ上の孤立水酸基に由来するピーク[49]は観測されなかった。一方で、
Nb2O5-673 および Nb2O5-773 触媒では孤立水酸基に由来するピークが観測され
た。 
また、Fig. 22 に示したピリジン吸着後のスペクトルでは Nb2O5-673 および
Nb2O5-773 の孤立水酸基によるピークは消失した。これは酸化ニオブ上の孤立水
酸基がブレンステッド酸点としてピリジンと吸着しているためであると考えら
れる。孤立水酸基のピークが確認されなかった Nb2O5-873 および Nb2O5-973 触
媒上にブレンステッド酸点が存在しない事(Table 4)とも一致した。 
 
酸化ニオブ触媒と同様に層状酸化ニオブ触媒について Fig. 23 に示した前処理
後の IR スペクトルでは L-Nb2O5-573, L-Nb2O5-673 および L-Nb2O5-773 触媒では
孤立水酸基に由来するピークが観測された。これらのピークは Fig. 24 に示した
ピリジン吸着後のスペクトルでは消失したことから、層状酸化ニオブ上の孤立
水酸基についてもブレンステッド酸点としてピリジンと吸着したと考えられる。 
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4. グリセロール脱水の反応機構 
 
4-1. ブレンステッド酸点によるアクロレイン生成の反応機構 
 ピリジン吸着 IR から示唆された酸化ニオブ上のブレンステッド酸点がグリセ
ロール脱水を引き起こし、アクロレインの生成に寄与していると仮定した際の
反応機構を Fig. 25 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初めにグリセロール二級水酸基の酸素の孤立電子対がブレンステッド酸の水
酸基のプロトンを引き抜いて水として脱離する。次に酸化ニオブの酸素原子が
グリセロール一級のプロトンを引き抜き触媒は始めの状態に戻る。一方で中間
体はケトエノール互変異性を起こしアルデヒドである 3-ヒドロキシプロパナー
ルを生じる。再び、もう一方の一級水酸基が酸化ニオブのブレンステッド酸に吸
着しプロトンを引き抜いて再度脱水を起こした後に、酸化ニオブが中間体の二
級の水素を引き抜き触媒は元の状態に戻りアクロレインが得られる。 
このような反応機構でグリセロールはブレンステッド酸点上で脱水され、ア
クロレインを生じていると考えられる。 
 
 
 
 
Fig. 25. Glycerol dehydration to Acrolein on Brønsted acid site over the Nb2O5 
Glycerol Acrolein
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4-2. ルイス酸点によるヒドロキシアセトン生成の反応機構 
 酸化ニオブ上のルイス酸点がグリセロール脱水を引き起こし、ヒドロキシア
セトンの生成に寄与していると仮定した際の反応機構を Fig. 26 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
初めにグリセロールの一級水酸基がルイス酸点であるニオブに吸着し二級の
水酸基が酸素と水素結合を起こす。脱離した中間体はケトエノール互変異性を
起こしヒドロキシアセトンを生じる。一方で酸化ニオブ上では水が脱離する。 
このような反応機構でグリセロールはルイス酸点上で脱水され、ヒドロキシ
アセトンを生じていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
HydroxyacetoneGlycerol
Fig. 26. Glycerol dehydration to Hydroxyacetone on Lewis acid site over the Nb2O5 
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5. 結論 
 
酸化ニオブ触媒は固体酸触媒を用いてグリセロールを脱水させアクロレイン
を生成する反応において活性を示した。特に水熱合成法を用いて調製した層状
酸化ニオブ(L-Nb2O5)触媒は、含水ニオブ酸を焼成して得た酸化ニオブ(Nb2O5)触
媒よりも高い活性を示し、673 K で焼成した層状酸化ニオブ(L-Nb2O5-673)が最も
高活性を示し、アクロレインが収率 53%で得られた。 
窒素吸着測定により得られた各触媒の比表面積とピリジン吸着 IR により得ら
れた各触媒のブレンステッド及びルイス酸量はそれぞれ活性と正の相関がある
ことが明らかとなった。これは、層状酸化ニオブが棒状の構造であり、酸化ニオ
ブよりも比表面積が高く、かつ酸量を多く有しているためであると考えられる。 
またグリセロール脱水反応における酸化ニオブ触媒のブレンステッド酸点は
アクロレインの生成に、ルイス酸点は脱水副生成物であるヒドロキシアセトン
の生成に関与していることが示唆された。 
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